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COMPOSITION PHOTOPROTECTRICE COWIPRENANT AU MOINS UN POLYWIERE 
DECIDE ACRYLAMIDO 2-METHYL PROPANE SUFONIQUE ET UN 4,4- 
DIARYLBUTADIENE, UTILISATIONS 

5 

L'invention concerne une composition photoprotectrice comprenant au moins une phase 
aqueuse, au moins une phase huileuse, au moins un polymere hydrosoluble ou 
hydrodispersible d'acide acrylamido 2-methyI propane sufonique, partiellement ou 
totalement neutralise, reticule ou non-reticule et au moins un systeme filtrant les 
10 radiations UV, caracterisee par le fait que le systeme filtrant comprend au moins un filtre 
UV-A du type 4,4-diarylbutadiene. 

II est bien connu que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 
nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de 
15 longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, ^ 
provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage nature!; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 
-i 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 
20 . nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration 
de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement 
exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une perte ^ 
d'elasticite de la peau et Papparition de rides conduisant a un vieillissement premature. lis . v? " 
favorisent le declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction X 
25 chez certains sujets et peuvent meme etre a I'origine de reactions photo toxiques ou * t V- 
photo allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. y : *' 

Les rayons UVA et UVB doivent done etre filtres et il existe actuellement des 
compositions cosmetiques protectrices de I'epiderme humain renfermant des filtres UVA' 
30 et UVB. f ;■. \ 

Ces compositions antisolaires se presentent assez souvent sous la forme d'une 
emulsion, de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement et/ou 
dermatologiquement acceptable constitue d'une phase continue dispersante aqueuse et 

35 d'une phase discontinue dispersee grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse dispersed 
dans une phase grasse continue), qui contient, a des concentrations diverses, un ou 
plusieurs filtres organiques classiques liposolubles et/ou des filtres organiques classiques 
hydrosolubles capables d'absorber selectivement les rayonnements UV nocifs, ces filtres 
(et leurs quantites) etant selectionnes en fonction du facteur de protection solaire 

40 recherche, le facteur de protection solaire (FPS) s'exprimant mathematiquement par le 
rapport de la dose de rayonnement UV necessaire pour atteindre le seuil 
erythematogene avec le filtre UV avec la. dose de rayonnement UV necessaire pour 
atteindre le seuil erythematogene sans filtre UV. Dans de telles emulsions, les filtres 
hydrophiles sont presents dans la phase aqueuse et les filtres lipophiles sont presents 

45 dans la phase grasse. 

Les polymeres de I'acide acrylamido 2-methyl propane sulfonique (AMPS) sont 
particulierement apprecies pour leurs proprietes cosmetiques et leur flexibility en terme 
de formulation par rapport aux derives polymeriques de I'acide carboxylique (Carbopols 
50 fournis par Noveon). lis peuvent en effet etre formules a des pH compris entre 4 et 6 
sans que leurs proprietes gelifiantes soient diminuees. Parmi ces derives, on peut citer 
deux grande families : 

(a) les polymeres hydrophiles ou hydrodispersibies tels que I'acide polyacrylamido 2- 
methylpropane sulfonique neutralise et reticule, fourni par Clariant sous la denomination 
55 Hostacerin AMPS, ou les copolymeres d'AMPS et d'autre(s) monomere(s) hydrophiles tel 
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que le Sepigel 305 fourni par la societe Seppic et I'Aristoflex AVC fourni par la societe 
Clariant. 

(b) les polymeres amphiphiles comprenant de I'AMPS et des unites alkyles tel que ceux 
decrits dans la demande EP 1 069 142. 

5 

Ces polymeres de I'acide acrylamido 2-methyl propane sulfonique sont particulierement 
adaptees dans la fabrication des emulsions, lis permettent d'obtenir des formulations 
stables dans une large gamme de texture et de consistance allant des laits aux cremes 
epaissies. 

10 

Parmi les filtres UV-A organiques disponibles, une famille de composes particulierement 
efficaces dans I'UV-A est I'acide benzene 1 J 4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et 
ses differents sets, decrite notamment dans les demandes de brevets FR-A-2528420 et 
FR-A-2639347, ils sont capables en effet d'absorber les rayons ultraviolets de longueur 
15 d'ondes comprises entre 280 et 400 nm, avec des maxima d'absorption compris entre 
320 et 400 nm, en particulier aux alentours de 345 nm. 

Cependant, 1'introduction de ce type de filtre UVA dans des emulsions photoprotectrices 
stabilisees et/ou epaissies par un polymere de I'acide^acrylamidb 2-methyl propane 
20 sulfonique, peut conduire a une diminution significative de leur viscosite ou bien a leur 
destabilisation. 

II apparait ainsi necessaire de disposer d'emulsions a base de polymeres de I'acide 
acrylamido 2-methyl propane sulfonique qui soient stables et qui puissent contenir des 
25 filtres organiques actifs dans I'UV-A d'efficacite comparable a celle de I'acide benzene 
1 ,4-di(3-methylidene~10~camphosulfonique) et ses differents sels sans les inconvenients 
enumeres ci-dessus. 

Par « stable », on entend que les aspects macroscopique et microscopique de la 
30 composition ne sont pas modifies apres 1 mois a la temperature ambiante. 

La Demanderesse a decouvert de fa?on surprenante que des emulsions comprenant au 
moins un polymere d'acide acrylamido 2-methyl propane sufonique, partiellement ou 
totalement neutralise, reticule ou non-reticule et au moins un filtre UV-A du type 4,4- 
35 diarylbutadiene, repondent a ce besoin. 

Dans la suite de la presente description, on entend par « systeme filtrant les radiations 
UV » par un agent filtrant les radiations UV constitue soit d'un compose organique ou 
mineral unique filtrant les radiations UV soit un melange de plusieurs composes 
40 organiques ou mineraux filtrant les radiations UV, par exemple melange comprenant un 
filtre UVA et un filtre UVB. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

45 Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
une composition photoprotectrice comprenant au moins une phase aqueuse, au moins 
une phase huileuse, au moins un polymere hydrosoluble ou hydrodispersible d'acide 
acrylamido 2-methyl propane sulfonique, partiellement ou totalement neutralise, reticule 
ou non-reticule et au moins un systeme filtrant les radiations UV, caracterisee par le fait 

50 que le systeme filtrant comprend au moins un filtre UV-A du type 4,4-diarylbutadiene. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront a la lecture de 
la description detaillee qui.va suivre. 
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Les polymeres utilises conformement a I'invention sont des homopolymeres ou 
copolymeres, reticules ou non-reticules comportant au moins le monomere acide 
acrylamido 2-methyl propane sufonique (AMPS), sous forme libre ou bien partiellement 
ou totalement neutralisee. 

5 

De fagon preferentielle, les polymeres d'AMPS conformes a invention peuvent etre 
neutralises partiellement ou totalement par une base minerale (soude, potasse, 
ammoniaque) ou une base organique telle que la mono-, di- ou tri-ethanolamine, un 
aminomethylpropanediol, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques comme 
io I'arginine et la lysine, et les melanges de ces composes, lis sont generalement 
neutralises. On entend dans la presente invention par « neutralises » des polymeres 
totalement ou pratiquement totalement neutralises, c'est-a-dire neutralises a au moins 90 
%. 

15 Ces polymeres d'AMPS selon ('invention peuvent etre reticules ou non-reticules. 

Lorsque les polymeres sont reticules, les agents de reticulation peuvent etre choisis 
parmi les composes a polyinsaturation plefinique couramment utilises pour la reticulation 
des polymeres obtenus par polymerisation radicalaire. 

20 

On peut citer par exemple comme agents de reticulation, le diyinylbenzene, Tether 
diallylique, le dipropyleneglycol-diallylether, les polyglycol-diallylethers, le 
triethyleneglycol-divinylether, I'hydroquinone-diallyl-ether, le di(meth)acrylate de 
d'ethyleneglycol ou de tetraethyleneglycol, le trimethylol propane triacrylate, le. 

25 methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, la trialiylamine, le 
triallylcyanurate, le diallylmaleate, la tetraallylethylenediamine, le tetra-allyloxy-ethane, le- 
trimethylolpropane-diallylether, le (meth)acrylate d'allyle, les ethers allyliques d'alcools de. 
la serie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- ethers d'alcools polyfonctionnels, ainsi que 
les esters allyliques des derives de I'acide phosphorique et/ou vinylphosphonique, ou les- 

30 melanges de ces composes. -; : T 

Selon un mode prefere de realisation de I'invention, I'agent de reticulation est choisi^ 
parmi le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou le trimethylol propanej 
triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation va en general de 0,01 a 10 % en mole et plus; 
35 particulierement de 0,2 a 2 % en mole par rapport au polymere. 

Les polymeres d'AMPS conformes a I'invention peuvent etre hydrosolubles ou 
hydrodispersibles. lis sont dans ce cas : 

- soit des "homopolymeres" ne comportant que des monomeres AMPS et, s'ils sont 
40 reticules, un ou plusieurs agents de reticulation tels que ceux definis ci-dessus ; 

- soit des copolymeres obtenus a partir de I'AMPS et d'un ou plusieurs monomeres a 
insaturation ethylenique hydrophiles ou hydrophobes et, s'ils sont reticules, un ou 
plusieurs agents de reticulation tels que ceux definis ci-dessus. Lorsque lesdits 
copolymeres comportent des monomeres a insaturation ethylenique hydrophobes, ces 

45 derniers ne comportent pas de chame grasse et sont de preference presents dans de 
faibles quantites. 

On entend par "chaine grasse", au sens de la presente invention, toute chaine 
hydrocarbonee comportant au moins 7 atomes de carbone. 

50 

Par « hydrosoluble ou hydrodispersible », on entend des polymeres qui, introduits dans 
une phase aqueuse a 25°C, a une concentration massique egale a 1%, permettent 
Tobtention d'une solution macroscopiquement homogene et transparente, c'est a dire 
ayant une valeur de transmittance maximum de la lumiere, a une longueur d'onde egale 
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a 500 nm, a travers un echantillon de 1 cm cTepaisseur, d'au moins 60%, de preference 
d'au moins 70%. 



Les polymeres d'AMPS conformes a I'invention peuvent etre egalement amphiphiles a 
5 savoir qu'ils comportent a la fois une partie hydrophile une partie hydrophobe comportant 
au moins une chaine grasse. 

Polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles 

10 Lorsque les polymeres conformes a ('invention sont des copolymeres hydrosolubles ou 
hydrodispersibles (non-amphiphiles), ils sont : 

- soit des "homopolymeres" ne comportant que des monomeres AMPS et, s'ils sont 
reticules, un ou plusieurs agents de reticulation, 

- soit des copolymeres obtenus a partir de I'AMPS et d'un ou plusieurs monomeres a 
15 insaturation ethylenique hydrophiles ou hydrophobes et, s'ils sont reticules, un ou 

plusieurs agents de reticulation. Lorsque iesdits copolymeres comportent des 
monomeres a insaturation ethylenique hydrophobes ces derniers ne comportent pas de 
chaine grasse (nombre d'atomes carbone ne depassant pas 6) 

20 Les "homopolymeres" selon ['invention sont de preference reticules et neutralises, et ils 
peuvent etre obtenus selon le procede de preparation comprenant les etapes suivantes ; 

(a) on disperse ou on dissout le monomere tel que I'AMPS sous forme libre dans une 
solution de tertio-butanol ou d'eau et de tertio-butanol ; 

(b) on neutralise la solution ou la dispersion de monomere obtenue en (a) par une ou 
25 plusieurs bases minerales ou organiques, de preference 1'ammoniaque NH 3 , dans une 

quantite permettant d'obtenir un taux de neutralisation des fonctions acides sulfoniques 
du polymere allant de 90 a 100% ; 

(c) on ajoute a la solution ou dispersion obtenue en (b), le ou les monomeres reticulants ; 

(d) on effectue une polymerisation radicalaire classique en la presence d'amorceurs de 
30 radicaux libres a une temperature allant de 10 a 150°C ; le polymere precipitant dans la 

solution ou la dispersion a base de tertio-butanol. 

Comme polymeres de ce type, on peut citer notamment I'homopolymere reticule et 
neutralise d'acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique, commercialise par la societe 
35 Hoechst sous la denomination commerciale « Hostacerin AMPS » (nom CTFA : 
ammonium polyacryldimethyltauramide). 

Les copolymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles d'AMPS selon ('invention 
contiennent des monomeres a insaturation ethylenique hydrosolubles, des monomeres 
40 hydrophobes ou leurs melanges. 

Les comonomeres hydrosolubles peuvent etre ioniques ou non-ioniques. 

Parmi les comonomeres hydrosolubles ioniques, on peut citer par exemple les composes 
45 suivants et leurs sels : 

- Pacide (meth)acrylique, 

- I'acide styrene sulfonique, 

- I'acide vinylsulfonique et i'acide (meth)allylsulfonique, 

- I'acide vinyl phophonique, 
50 - I'acide maleique, 

- I'acide itaconique, 

- I'acide crotonique, 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium; 

- le chlorure de methylvinylimidazolium, 
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- les carboxybetaines ou sulfobetaines ethyleniques obtenues par exemple par 
quaternisation de monomeres a insaturation ethyleniques comportant une fonction 
amine, par des sels de sodium d'acide carboxylique a halogene mobile (ex : 
chloroacetate) ou par des sulfones cycliques (ex : propane sulfone). 

5 - les monomeres vinyjiques hydrosolubles de formule (A) suivante : 

H ? C— CR 1 

dans laquelle : 

- R 1 est choisi parmi H, -CH 3> -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 
IO - est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR 2 ou R 2 est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, substitue par au moins un 
groupement sulfonique (-SCV) et/ou sulfate (-S0 4 ") et/ou phosphate (-P0 4 H 2 ~) et/ou un 
ammonium quaternaire (-N + R 3 R 4 R 5 ) avec R 3j R 4 et R 5 etant, independamment I'un de 

1 5 Tautre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 
atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R^ + R 2 + R 3 
+ R 4 ne depasse pas 6. Le radical R A est eventueilement substitue par un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, fluor); hydroxy (-OH); ether (-O-), amine primaire (-NH 2 ); 
amine secondaire (-NHR 6 ) t tertiaire (-NR 6 R 7 ) avec R 6 et R 7 etant, independamment Tun 

20 de I'autre, un radical hydrocarbone,. lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant ^1 a 6 
atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R 2 + R 6 + R 7 
ne depasse pas 6. Citons le methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise (MADAME). 

- les groupements -NH 2l -NHR 8 et -NR 8 R 9 dans lesquels R 8 et R 9 sont independamment 
Tun de I'autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou ramifies, satures ou insatures 

25 ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que le nombre total d'atomes de carbone 
de R 8 + R 9 ne depasse pas 6, iesdits R 8 et/ou R 9 etant substitues par au moips un 
groupement sulfonique (-SCV) et/ou sulfate (-S0 4 ") et/ou phosphate 
(-P0 4 H 2 ") et/ou amine quaternaire (-N + R 10 RnRi 2 ) avec R 10 , Rn et R 12 Jetant, 
independamment Tun de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 

30 insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de R 8 + R 9 + R 10 + Rn + Ri 2 ne depasse pas 6. Les radicaux R 8 et/ou R 9 sont 
eventueilement substitues par un atome d'halogene (iode, brome, chlore, fiuor); un 
groupement hydroxy (-OH); ether (O-), amine primaire (-NH 2 ); amine secondaire 
(-NHR 13 ), tertiaire (-NR 13 R 14 ) avec R 13 et R 14 etant, independamment Tun de I'autre, un 

35 radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R 8 + R 9 + R 13 + R 14 ne 
depasse pas 6 ; Citons le chlorure de (meth)acrylamido propyl trimethyl ammonium 
(APT AC et MAPTAC). 

40 Parmi, les comonomeres hydrosolubles non-ioniques , on peut citer par exemple : 

- le (meth)acrylamide, 

- la N-vinylacetamide et la N-methyl N-vinylacetamide, 

- la N-vinylformamide et la N-methyl N-vinylformamide, 

- I'anhydride maleique, 
45 - la vinylamine, 

- les N-vinyllactames comportant un groupe alkyl cyclique ayant de 4 a 9 atomes de 
carbone, tels que la N-vinylpyrrolidone, la N-butyrolactame et la N-vinylcaprolactame, 

- I'alcool vinylique de formule CH 2 =CHOH, 

- les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (B) suivante : 



1er depot 



H 2 C=CR 1£ 



CO 

I 

X 2 



(B) 



dans laquelle : 

- R15 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 

- X 2 est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR 16 ou R 16 est un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 carbones, eventuellement substitue par un 
atome d halogene (iode, brome, chlore, fluor); un groupement hydroxy (-OHV ether f-O-) 
amine pnmaire (-NH 2 ); amine secondaire (-NHR 17 ), tertiaire (-NR 17 R 18 ) avec R 17 et R 1 ' 
etant, independamment Tun de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie 
sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme des 
atomes de carbone de R 16 + R 17 + R 18 ne depasse pas 6 ; Citons par exemple le 
(meth acrylate de glycidyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, et les (meth)acrylates 
d'ethylene glycol, de diethyleneglycol ou de polyalkyleneglycol ein,acryiates 
-les groupements -NH 2 , -NHR 19 et -NR 19 R 20 dans lesquels R 19 et R 20 sont 
.ndependamment run,, de .I'autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou ramifies 

T*Zl° U J" S k S ay !, nt L* 6 at0m6S de Carbone ' sous reserve que le nombre total 
d atomes de carbone de R 19 + R 20 ne depasse pas 6, lesdits R 19 et R 20 etant 
eventuellement subst.tues par un atome d'halogene (iode, brome, chlore fluor) ■ un 

fNHR e ^T^S rC ; X L ( "p H) ; * her J" 0 ")' amine P^aire (-NH 2 ); amine ' secondare 
(-NHR 21 ), tertiaire (-NR 21 R 22 ) avec R 21 et R 22 etant, independamment Tun de I'autre un 
radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de 
carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R 19 + R 20 + R 21 + r„ ne 
depasse pas 6. Citons le dimethylaminoethylmethacrylamide. 

Parmi les comonomeres hydrophobes sans chame grasse, on peut citer par exemple ■ 
vinylto S |udne e ^ ^ ^ 4 - but y |st y r6ne - '' a| P ha methylstyrene et le 

- I'acetate de vinyle de formule CH 2 =CH-OCOCH 3 • 

- les vinylethers de formule CH 2 =CHOR dans laquelle R est un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 carbones- yarocaroone, 

- I'acrylonitrile, 

- la caprolactone, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene, 

- les derives silicones, conduisant apres polymerisation a des polymeres silicones tels 
que le methacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane et les methacrylamides silicones 

- les monomeres vmyliques hydrophobes de formule (C) suivante ■ 



H 2 C = 9 R 23 



(C) 



CO 

i 

dans laquelle : 

- R 23 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 

- X 3 est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR 24 ou R 24 est un radical hydrocarbone lineaire ou 
ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone 

- les groupements -NH 2 , -NHR 25 et -NR 25 R 26 dans lesquels R 25 et R 2G sont 
mdependamment I'un de I'autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou ramifies 
satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que le nombre totai 

l a '°TK S , de , Carb0 'r de R ^ 5+ - R26 ne d§passe P as 6 Citons P ar e*emPle, 'e Sc^te 
de methyle, le methacrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth) a crylate de 
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tertio-butyle, I'acrylate de cyclohexyle et I'acrylate d'isobornyle et I'acrylate d'ethyle 2- 
hexyle. 

Les polymeres d'AMPS hydrosolubles ou hydrodispersibles de Pinvention ont de 
5 preference une masse molaire allant de 50 000 g/mole a 10 000 000 g/mole, de 
preference de 80 000 g/mole a 8 000 000 g/mole, et de fagon encore plus preferee de 
100 000 g/mole a 7 000 000 g/mole. 

Comme copolymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles obtenus a partir d'AMPS et de 

10 monomeres hydrosolubles a insaturation ethylenique, on peut citer par exemple ceux 
obtenus a partir d'AMPS et d'acrylamide ou de methylacrylamide, comme par exemple le 
copolymere reticule acrylamide/acrylamido-2-methyl propane sulfonate de sodium en 
emulsion dans I'isoparaffine en C 13 -C 14 et le laureth-7 (nom CTFA : Polyacrylamide/C 13 - 
Ci 4 Isoparaffin/ laureth-7) commercialise sous la denomination SEPIGEL 305 ou le 

15 copolymere reticule acrylamide/acrylamido-2-methyl propane sulfonate de sodium en 
emulsion inverse a 40% dans I'isohexadecane et le polysorbate-80 (nom CTFA : 
Acrylamide/Sodium Acryloyldimethyltaurate/lsohexadecane/polysorbate-80) 
commercialise sous la denomination SIMULGEL 600 par la societe SEPPIC. On peut 
aussi citer les copolymeres d'AMPS et de vinylpyrrolidone ou de vinylformamide, tels que 

20 les produits Ammonium Acryloyldimethyltaurate/VP Copolymer (nom INCI) 
commercialises sous la denomination ARISTOFLEX AVC par la societe CLARIANT. On 
peut aussi citer les copolymeres d'AMPS et d'acrylate de sodium, comme par exemple le 
copolymere reticule AMPS/acrylate de sodium en emulsion inverse dans un melange 
eau/isohexadecane/oleate de sorbitane (nom CTFA : Acrylamide/Sodium 

25 Acryloyldimethyltaurate/lsohexadecane/polysorbate-80) commercialise sous la 
denomination SIMULGEL EG par la societe SEPPIC. On peut citer egaiement les 
copolymeres d'AMPS et d'hydroxyethyl acrylate, comme par exemple le copolymere 
reticule AMPS/hydroxyethyl acrylate en emulsion inverse dans un melange 
polysorbate 60/squalane (nom INCI: Hydroxyethyl acrylate/Sodium 

30 Acryloyldimerthyltaurate copolymer (and) squalane (and) polysorbate 60) commercialise 
sous la denomination SIMULGEL NS par la societe SEPPIC. f 

Polymeres d'AMPS amphiphiles 

35 Les polymeres d'AMPS conformes a I'invention amphiphiles comportent a la fois une 
partie hydrophile une partie hydrophobe comportant au moins une chaine grasse. 

La chaine grasse presente dans les polymeres de I'invention comporte de preference de 
7 a 30 atomes de carbone, plus preferentiellement de 7 a 22 atomes de carbone et 
40 encore plus preferentiellement de 7 a 18 atomes et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbones. 

Les polymeres amphiphiles conformes a Tinvention ont en general un poids moleculaire 
en poids allant de 50 000 a 10 000 000 : plus preferentiellement de 100 000 a 8 000 000 
45 et encore plus preferentiellement de 100 000 a 7 000 000. 

Les polymeres amphiphiles d'AMPS selon ['invention peuvent etre reticules ou non- 
reticules. Les agents de reticulation peuvent etre choisis parmi ceux cites ci-dessus. On 
utilisera plus particulierement le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou le 
50 trimethylol propane triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation varie de preference de 
0,01 a 10% en moles et plus particulierement de 0,2 a 2% en moles par rapport au 
polymere. 

Les polymeres d'AMPS amphiphiles conformes a I'invention peuvent notamment etre 
55 choisis parmi les polymeres amphiphiles statistiques d'AMPS modifies par reaction avec 
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une n-monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C 6 -C 22 tels que ceux decrits dans la 
demande de brevet WO00/31154. Ces polymeres peuvent egalement contenir d'autres 
monomeres hydrophiles a insaturation ethylenique choisis par exemple parmi I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique ou leurs derives alkyl substitues en (3 ou leurs esters 
obtenus avec des mono ou polyalkyleneglycols, I'acrylamide, le methacrylamide, la 
vinylpyrrolidone , I'acide itaconique ou I'acide maleique ou leurs melanges. 

Les polymeres preferentiels de I 'invention sont choisis parmi les polymeres amphiphiles 
d'AMPS et d'au moins un monomere a insaturation ethylenique comportant au moins une 
partie hydrophobe ayant de 7 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 7 a 
22 atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 7 a 18 atomes de carbone et 
plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone. Cette partie hydrophobe peut etre 
un radical alkyle lineaire, sature ou insature (par exemple n-octyle, n-decyle, n- 
hexadecyle, n-dodecyle, oleyle), ramifie (par exemple isostearique) ou cyclique (par 
exemple cyclododecane ou adamantane). 

Ces memes polymeres peuvent contenir en plus un ou plusieurs comonomeres 
hydrophiles a insaturation ethylenique comme I'acide acrylique, I'acide methacrylique ou 
leurs - derives' alkylsubstitues ' en p -ou leurs esters' obtenus • aveC'des 'mono ou 
polyalkyleneglycols, I'acrylamide, le methacrylamide la vinylpyrrolidone, I'acide itaconique 
ou I'acide maleique. 

Ces memes polymeres peuvent contenir en plus un ou plusieurs co-monomeres 
hydrophobes a insaturation ethylenique, comprenant par exemple : 

- un radical fluore ou alkylfluore en C 7 -C 18 (par exemple le groupement de formule - 
(CH 2 ) 2 -(CF 2 ) 9 -CF 3 ) 

- un radical cholesteryle ou un radical derive de cholesterol (par exemple I'hexanoate 
de cholesteryle) 

- un groupe polycyclique aromatique comme le naphtalene ou le pyrene 

- un radical silicone ou alkylsilicone ou encore alkylfluorosilicbne. 

Ces copolymeres sont decrits notamment dans la demande de brevet EP-A-750899 le 
brevet US-A-5089578 et dans les publications de Yotaro Morishima suivantes : 

- « Self-assembling amphiphilic polyelectrolytes and their nanostructures - Chinese 
Journal of Polymer Science Vol. 18, N°40, (2000), 323-336 »; 

- « Micelle formation of random copolymers of sodium 2-(acry!amido)-2- 
methylpropanesulfonate and a non-ionic surfactant macromonomer in water as studied 
by fluorescence and dynamic light scattering - Macromolecules 2000 Vol 33 N° 10 - 
3694-3704 » ; ^ " 

- « Solution properties of miscelle networks formed by non-ionic moieties covalently 
bound to an polyelectrolyte : salt effects on Theological behavior - Lanqmuir 2000 
Vol.16, N°12, 5324-5332 » ; 9 ' ' 
« Stimuli responsive amphiphilic copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and associative macromonomers - Polym Preprint Div Polvm 
Chem. 1999, 40(2), 220-221 ». y ' 

Ms sont egalement decrits dans les demandes de brevet (CLARIANT) • EP 1 069 142 
WO 02/44224, WO02/44225, WO02/44227, WO02/44229 WO02/44230 WO02/4423l' 
WO02/44267, WO02/44268, WO02/44269, WO02/44270, WO02/44271 WO02/43677' 
WO02/43686, WO02/43687,.WO02/43688, WO02/43689 
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Les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique de invention sont choisis de 
preference parmi les acrylates ou les acrylamides de formule (1) suivante : 

R 




(1) 



dans laquelle R 27 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en 
5 Ci-C 6 (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; R 28 designe un radical hydrophobe 
comportant une chaine grasse ayant de 7 a 22 atomes de carbone, et de preference de 7 
a 18, et plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone. 

Le radical hydrophobe R 28 est choisi de preference parmi les radicaux alkyles lineaires en 
10 C 7 -C 18 , satures ou insatures (par exemple n-octyle, n-decyle, n-hexadecyle, n-dodecyle, 
oleyle), ramifies (par exemple isostearique) ou cycliques (par exemple cyclododecane ou 
adamantane) ; les radicaux alkylperfluores en C 7 -C 18 (par exemple le groupement de 
formule -(CH 2 ) 2 -(CF 2 )9-CF 3 ) ; le radical cholesteryle ou un ester de cholesterol comme 
Thexanoate de cholesteryle ; les groupes polycycliques aromatiques comme le 
15 naphtalene ou le pyrene. Parmi ces radicaux, on prefere plus particulierement les 
radicaux alkyles lineaires et ramifies. 

Selon une forme particulierement preferee de I'invention, le radical hydrophobe R 28 
comporte en plus au moins un motif oxyde d'aikylene et de preference unexhaine 
20 polyoxyalkylenee. La chaine polyoxyalkylenee de fagon preferentielle est constituee de 
motifs oxyde d'ethylene et/ou de motifs oxyde de propylene et encorfe plus 
particulierement constituee uniquement de motifs oxyde d'ethylene. Le nombre de moles 
de motifs oxyalkylenes varie en general de 1 a 30 moles et plus preferentiellement de 1 a 
25 moles et encore plus preferentiellement de 3 a 20 moles. 

25 

Parmi ces polymeres, on peut citer : 

- les copolymeres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 a 60 % 
en poids de motifs AMPS et de 40 a 85 % en poids de motifs 
(C 8 -C 16 )alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C 8 -C 16 )alkyl(meth)acrylate par rapport au 

30 polymere, tels que ceux decrits dans la demande EP-A-750 899 ; 

- les terpoiymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 a 10% 
en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de 
motifs n-(C 6 -C 18 )alkylacrylamide, par rapport au polymere, tels que ceux decrits dans le 
brevet US-A-5,089,578. 

35 

Comme polymeres amphiphiles, on peut egalement citer les copolymeres d'AMPS 
totalement neutralise et de methacrylate de n-dodecyle, de n-hexadecyle et/ou de n- 
octadecyle, ainsi que les copolymeres d'AMPS et de n-dodecylmethacrylamide, non- 
reticules et reticules. 

40 
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On citera plus particulierement les copolymers amphiphiles reticules ou non reticules 
constitues : . '. 

(a) de motifs acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique (AMPS) de formule (2) 
suivante : v ' 



— CH 




(2) 



3 



dans laquelle X + est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 
I ion ammonium ; 

(b) et de motifs de formule (3) suivante : 

R 



T 



27 



(3) 



0-(CH 2 CH 2 0)-(CH 2 CH(CH,)0)-R 

n p 29 



dans laquelle n et p, independamment Tun de I'autre designent un nombre de moles et 
vane de 0 a 30, de preference de 1 a 25 et plus preferentiellement de 3 a 20 sous 
reserve que n + p soit inferieur ou egal a 30, de preference inferieur a 25 et encore mieux 
infeneur a 20 ; R 27 a la meme signification indiquee ci-dessus dans la formule (1) et R 29 
designe un alkyle lineaire ou ramifie comportant m atomes de carbone allant de 7 a 22 
de preference de 7 a 18 atomes de carbone et encore mieux de 12 a 18 atomes de 
carbone. 

Dans la formule (2), le cation X + designe plus particulierement le sodium ou rammonium. 
Parmi les monomeres de formule (3) on peut citer, 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras en C 10 -C 18 polyoxethylenes a 8 OE 
comme le produit GENAPOL C-080 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'oxoalcool gras en C u polyoxyethylene a 8 OE 
comme le produit GENAPOL UD-080 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C l2 -C 14 a 7 OE 
comme le produit GENAPOL LA-070 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 12 -C 14 a 1 1 OE 
comme le produit GENAPOL LA-1 1 0 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 8 OE 
comme le produit GENAPOL T-080 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 15 OE 
comme le produit GENAPOL T-1 50 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 11 OE 
comme le produit GENAPOL T-1 10 vendu par la Societe CLARIANT 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 20 OE 
comme le produit GENAPOL T-200 vendu par la Societe CLARIANT " " " ^ 



0 
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- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C l8 a 25 OE 
comme le produit GENAPOL T-250 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 18 -C 22 a 25 OE 
et/ ou d'isoalcool gras polyoxyethylene en C16-C18 a 25 OE 

5 

On choisira plus particulierement : 

(i) ceux non reticules pour lesquels p= 0, n = 7 ou 25, R 27 designe methyle et R 29 
. represente un melange d'alkyle en C 12 -C 14 ou en C 16 -C 18 , 

(ii) ceux reticules pour lesquels p = 0, n = 8 ou 25, R 27 designe methyle et R 29 represente 
10 un melange d'alkyle en C 16 -C 18 . 

Ces polymeres sont decrits et synthetises dans la demande EP1069142. Ces polymeres 
amphiphiles particuliers peuvent etre obtenus selon les procedes classiques de 
polymerisation radicalaire en presence d'un ou plusieurs initiateurs tels que par exemple, 

15 I'azobisisobutyronitrile (AIBN), I'azobisdimethylvaleronitrile, le chlorhydrate de 2,2-azobis- 
[2-amidinopropane] (ABAH = 2,2-Azo-Bis-[2-Amidinopropane] Hydrochloride), les 
peroxydes organiques tels que le peroxyde de dilauryle, le peroxyde de benzoyle, 
I'hydroperoxyde de tert-butyle, etc.:., des composes peroxydes mineraux tels que le 
persulfate de potassium ou d'ammonium, ou H 2 0 2 eventuellement en presence de 

20 reducteurs. 

Ces polymeres amphiphiles peuvent etre notamment obtenus par polymerisation 
radicalaire en milieu tert-butanol dans lequel ils precipitent. En utilisant la polymerisation 
par precipitation dans le tert-butanol, il est possible d'obtenir une distribution de la taille 
25 des particules du polymere particulierement favorable pour ses utilisations. 

La reaction peut etre conduite a une temperature comprise entre 0 et 150°C, de 
preference entre 10 et 100°C, soit a pression atmospherique, soit sous pression reduite. 
Elle peut aussi etre realisee sous atmosphere inerte, et de preference sous azote.;?. 
30 3 

Les polymeres conformes a Tinvention de fagon preferentielle sont neutralises 
partiellement ou totalemeht par une base minerale ou organique telle que celles cifees ci- 
dessus. 

35 La concentration molaire en % des motifs de formule (2) et des motifs de formule (3) 
dans les polymeres amphiphiles selon invention varie en fonction de Tapplication 
cosmetique souhaitee, de la nature de I'emulsion (huile-dans-eau ou eau-dans-huile) et 
des proprietes rheologiques de la formulation recherchees. Elle peut varier entre 0,1 et 
99,9 % en moles. 

40 

Les polymeres d'AMPS amphiphiles selon ('invention peu hydrophobes seront plus 
appropriees pour I'epaississement et/ou la stabilisation des emulsions huile-dans-eau. La 
proportion molaire en motifs de formule (3) variera de preference de 0,1 a 50 %, plus 
particulierement de 1 a 25 % et encore plus particulierement de 3 a 10%. 

45 

Les polymeres d'AMPS amphiphiles selon ('invention plus hydrophobes seront plus 
appropriees pour I'epaississement et/ou la stabilisation des emulsions eau-dans-huile. La 
proportion molaire en motifs de formule (3) variera de preference de 50,1 a 99,9 %, plus 
particulierement de 60 a 95 % et encore plus particulierement de 65 a 90 %. 

50 

La distribution des monomeres dans les polymeres de Tinvention peut etre, par exemple, 
alternee, bloc (y compris multibloc) ou quelconque. 

Les polymeres d'AMPS conformes a ('invention sont generalement presents dans des 
55 quantites en matiere active allant de 0,01 a 20 % en poids, plus preferentiellement de 0,1 
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a 10 % en poids, encore plus preferentiellement de 0,i a 5 % en poids et plus 
particulierement encore de 0,5 a 2 % en poids de par rapport au poids total de la 
composition. 

Les composes 4,4-diarylbutadienes conformes a I'invention sont choisis de preference 
parmi ceux repondant a la formule (I) suivante : 



3 




dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z E ■ E Z ou E E ou des 
melanges desdites configurations et ou .: " 

-- R 1 .et R 2 ,.identiques ou differents, designent hydrogene,. un radical alkyle en C,-C 20 - un 
radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical alcoxy en C,-C 12 ; un radical cycloalkyle en"c 3 - 
C„; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical alcoxycarbonyle en C,-C 20 ■ un 
radical monoalkylamino en Ci-C 12 ; un radical dialkylamino en C,-C 12 ■ un aryle ' un 
heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un reste carboxyl'ate 
sulfonate ou un reste ammonium ; 

■ R ' clesigne un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 5 )=0 ■ 0=S(-OR 5 )=0 

0- p -(-OR )=0; un radical alkyle en G,-C 20 ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical 
cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 - 
C 10 ; un radical b.cycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue 
; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue 

- R designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R e ; CN ; 0=S(-R 6 )=0 • 0=S(-OR 6 )=0 

, ,, ( "? R )= P : Un radical alkyle en Cl " C2 ° ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical 
cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 - 
Cio ; un radical b.cycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue 
; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

- les radicaux R 5 a R 8 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle en 
t , ; n UI ? alcenyle en C 2 -C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical 
bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle 
en C 7 -C 10 ; un aryle eventuellement substitue ; un heteroaryle eventuellement substitul ■ 

- n vane de 1 a 3 ; ' 

les radicaux R 3 a R 8 peuvent former entre eux avec les atomes de carbone auxquels ils 
sont lies, un noyau en C 5 -C 6 pouvant etre condense. 

Comme radicaux alkyle en C,-C 20 , on peut citer par exemple : methyle, ethyle, n-propyle 
-me hy ethy e, n-butyle, 1-methylpropyle, 2-methylpropyle, 1,1-dimethylethyle, n-pentyle' 

1- methylbutyle, 2-methylbutyle, 3-methylbutyle, 2,2-dimethylpropyle, 1-ethylpropyle n- 
hexyle 1,1-d.methylpropyle, 1,2-dimethylpropyle, 1-methylpentyle, 2-methylpentyle' 3- 
methylpentyle, 4-methylpentyle, 1,1-dimethylbutyle, 1 ,2-dimethylbutvle 13- 
d.methylbutyle 2,2-dimethylbutyle, 2,3-dimethylbutyle, 3,3-dimethylbutyle, 1 -ethylbutyle 

2- ethylbutyle 1 2,2-trimethylpropyle, 1-ethyl-1-methylpro P yle, 1-eth y l-2-methylpropyle n- 
heptyle n-octyle, n-nonyle, n-decyle, n-undecyle, n-dodecyle, n-tridecyle, n-tetradecyle 
n-pentadecyle, n-hexadecyle, n-heptadecyle, n-octadecyle, n-nonadecyle ou n-eicosyle. ' 

C °^ e i-° U ? eS a ! c§r| y ie en C ^ c io. on peut citer par exemple : ethenyle, n-propenyle 1- 
n tnSt ny " n : bute "^- hy'P'-openyle, 2-methylpropenyle, 1,1-dimethylethLyle, 
n-pentenyle, 1-methylbutenyle, 2-methylbutenyle, 3-methylbutenyle 2 2- 
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dimethylpropenyle, 1 -ethylpropenyle, n-hexenyle, 1 , 1 -dimethylpropenyle, 1 ,2- 
dimethylpropenyle, 1 -methylpentenyle, 2-methylpentenyle, 3-methylpentenyle, 4- 
methylpentenyle, 1 ,1-dimethylbutenyle, 1,2-dimethylbutenyle, 1,3-dimethylbutenyle, 2,2- 
dimethylbutenyle, 2,3-dimethylbutenyle, 3,3-dimethylbutenyle, 1 -ethylbutenyle, 2- 
ethylbutenyle, 1,1 ,2-trimethytpropenyle, 1 ,2,2-trimethylpropenyle, 1 -ethyl-1 - 
methylpropenyle, 1-ethyl-2-methylpropenyle, n-heptenyle, n-octenyle : n-nonenyle, n- 
decenyle. 

Comme radicaux alcoxy en C^C^, on peut titer : methoxy, n-propoxy, 1-methylpropoxy, 
1 -methylethoxy , n-pentoxy, 3-methylbutoxy, 2,2-dimethylpropoxy , 1 -methyl-1 - 
ethylpropoxy, octoxy, ethoxy, n-propoxy, n-butoxy, 2-methylpropoxy, 1,1- 
dimethylpropoxy, hexoxy, heptoxy, 2-ethylhexoxy. 

Comme radicaux alcoxycarbonyle en C^C 2 o, on peut citer les esters des alcools en 

C 2 o. 

Comme radicaux monoalkylamino ou dialkylamino en C^C^, on peut citer ceux dont le 
ou les radicaux alkyle sont choisis parmi methyle, n-propyle, 2-methylpropyle, 1,1- 
dimethylethyle, hexyle, heptyle, 2-ethylhexyle, isopropyle, i-methylpropyle, n-pentyle, 3- 
methylbutyle, 2,2-dimethylpropyle, 1 -methyl-1 -ethylpropyle, octyle. 

Comme radicaux cycloalkyles en C 3 -C 10 , on peut citer par exemple : cyclopropyle, 
cyclobutyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, 1-methylcyclopropyle, 1- 
ethylcyclopropyle, 1 -propylcyclopropyle, 1 -butylcyclopropyle, 1 -pentylcyclopropyle, 1 - 
methyl-1 -butylcyclopropyle, 1 ,2-dimethylcyclypropyle, 1 -methyl-2-ethylcyclopropyle, 
cyclooctyle, cyclononyle ou cyclodecyle. 

Comme radicaux cycloalcenyles en C 3 -C 10 ayant une ou plusieurs doubles liaisons, on 
peut citer : cyclobutenyle, cyclopentenyle, cyclopentadienyle, cyclohexenyle, 1,3- 
cyclohexadienyle, 1 ,4-cyclohexadienyle, cycloheptenyle, cycloheptatrienyle, 
cyclooctenyle, 1,5-cyclooctadienyle, cyclooctetraenyle, cyclononenyle ou cyclodecenyle. 

Les radicaux cycloalkyles ou cycloalcenyles peuvent comporter un ou plusieurs 
substituants (de preference de 1 a 3) choisis par exemple parmi les halogenes comme 
chlore, fluor ou brome ; cyano ; nitro ; amino ; Ci-C 4 -alkylamino ; C 1 -C 4 dialkylamino ; C^ 
C 4 alkyle ; CT^-alcoxy ; hydroxy ; ils peuvent egalement comporter de 1 a 3 
heteroatomes comme souffre, oxygene ou azote dont les valences libres peuvent etre 
saturees par un hydrogene ou un radical alkyle en d-C 4 . 

Les groupes bicycloalkyles ou bicycloalcenyles sont choisis par exemple parmi les 
terpenes bicycliques comme les derives de pinane, de bornane, de pinene ou de 
camphre ou d'adamantane. 

Les groupes aryles sont de preference choisis parmi les cycles phenyle ou naphtyle, 
lesquels pouvant comporter un ou plusieurs substituants (de preference de 1 a 3) chois 
par exemple parmi halogene comme chlore, fluor ou brome ; cyano ; nitro ; amino ; d- 
C 4 -alkylamino ; Ci-C 4 dialkylamino ; Ci-C 4 alkyle ; d-C 4 -alcoxy ; hydroxy. On prefere plus 
particulierement phenyle, methoxyphenyle , naphtyle, thienyle. 

Les groupes heteroaryles comportent en general un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi souffre, oxygene ou azote. 

Les groupes hydrosolubilisants sont par exemple des restes carboxy, sulfoxy et plus 
particulierement leurs sels avec des cations physiologiquement acceptables comme les 
sels de metaux alcalins ou les sels de trialkylammonium comme les sels de 
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ri h r y fl° Xya ' kyl)amm0niUm ° U de 2 - m6 thylpropan-1-ol-2-ammonium. On peut egalement 
citer les groupes ammonium comme les alkylammoniums et leurs formes salifiles Tvec 
des anions physiologiquement acceptables. saunees avec 

Les composes de formule (I) sont connus en eux-memes et leurs structures et leurs 

sayEPia^ ,es demandes de brevet 



10 



A titre d'exemple de compose de formule on peut citer les 



composes suivants : 




so 3 h 



SO3H 



(compose a) 




(compose b) 



SO3H 




(compose c) 



15 
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(compose d) 



CH, 



H CN 




(compose e) 




(compose 0 



Les composes de formule (I) preferentiels sont ceux pour lesquels 

- n = 1 ou 2 ; 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C^Cso,; un 
radical alcoxy en C|-C 12 ; un radical monoalkylamino en C,-Ci 2 ; un radical dialkylamino 

10 en C^C, 2 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe carboxylate, un 
groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C,-C 20 ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 un radical bicycloalkyle 
en C7-C10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

15 - R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en d-Cao ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en C!-C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un 

20 radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 

Parmi ces composes, on prefere plus particulierement ceux pour lesquels 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 20 ; un 
25 radical alcoxy en 0^20 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe 

carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 
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- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; - 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; - 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou diffefents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en d-C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ■ un radical 
bicydoalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 

Selon un mode- particulierement prefere, les composes de formule (I) sont choisis parmi 
ceux de formule (I 1 ) suivante : w 




(!') 



ou les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en Ci-C 20 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 . 

Parmi ces composes de formule (I'), on retient plus particulierement le 1,1-dicarboxv- 
(2 2 -dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene de structure : 




(compose f) 



Une autre famille de 4,4-diarylbutadiene pouvant etre utilisee dans les emulsions selon 
I invention sont ceux repondant a la formule (II) suivante : 




(II) 
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dans laquelle le systeme diene est de configuration Z S Z ; Z,E ; E t Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R\ R 2 , R 3 et n ont les memes significations indiquees dans la formule (I) precedente ; 

- Y' designe un groupe -O- ou -NR 9 - 

5 

- R 9 designe hydrogene ; un radical alkyle en Cn^o, lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 
un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle ; un 
heteroaryle; 

10 - X* designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaine carbonee dudit reste 
pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; un ou 
plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en C 1 -C 4 ; 

- q varie de 2 a 10. 

-15 

X' est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles et notamment : 
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CH 2 OH CH 2 OH 
CH 2 OH CH 2 



ch, 



OH 



CH 2 OH 
HC-OH 



C-H. 



OH 



CH 2 OH 



HO- 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



HO-CH; 



CH 2 OH 



CH^OH HO-CH, — CH^OH 



CH 2 OH 
HO-CH J-CH 3 . 



CH 2 ° H CH,OH 



-CH 2 -CH 3 



CH 2 OH 



CH 2 OH CH 2 OH 



HO-CHr 



-O- 



-CH— OH 



CH 2 OH CH 2 OH 



CHOH 



iHOH 
HOH 



A 

I 

CHOH 
CH 2 OH 



HO-CH. 



CH, 



CH 2 OH 



CH,OH CHJDH 



CH 2 — OH 



CH, 



CH 2 OH CH 2 OH 



HO-CH- 



-O- 



C 2 H 5 



HOCH 
HOCH 



CH, 



-CH— OH 



C 2 H 5 




CH 2 OH 
CH 2 OH 



HO— < N (CH,)— N 



CH-OH CH,OH 



HO-CH; 



CH 2 
C 2 H 5 




OH 



OH 



OH 



-CH^ OH 



CH 2 
C 2 H 5 



CH 2 OH 




OH 



OH 
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Les composes plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels ■ 

- R et R , identiques ou differents, designer* hydrogene, un radical alkyle en 
C,-C 12 ; un radical alcoxy en d-Cs ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium • 

- R designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ■ un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 10 " 

1„ ? n e V R6 ' identic l ues ou differents, designent un radical alkyle 
en C,-C M . Imeaire ou ram.fie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C7-<^i 0 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ■ 

paScut S ;ren«delf4. * P °' y °' C ° mPrenant de 2 * 6 9r ° UPeS h ^ et » te 
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Les composes encore plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels : 
- X* designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

Les composes de formule (II) encore plus particulierement preferes sont choisis parmi 




Les composes de formule (II) tels que definis ci-dessus sont connus en eux-memes et 
leurs structures et leurs syntheses sont decrites dans la demande de brevet EP-A- 
1008586 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents de preference dans la composition dans 
des proportions allant de 0,1 % a 20% en poids, plus preferentiellement de 1 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

15 Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous toutes les formes 
galeniques comportant une phase grasse et une phase aqueuse classiquement utilisees 
pour une application topique et notamment de dispersions du type lotion ou serum, 
d'emulsions de consistance liquide ou semi-liquide du type lait, obtenues par dispersion 
d'une phase grasse dans une phase aqueuse (H/E) ou inversement (E/H), ou de 

20 suspensions ou emulsions de consistance molle, semi-soiide ou solide du type creme ou 
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gel, ou encore d'emulsions multiples (E/H/E ou H/E/H), de microemulsions, de 
dispersions vesiculates de type ionique et/ou non ionique, ou des dispersions cire/phase 
aqueuse. Ces compositions sont preparees seloh les methodes usuelles. 

Selon un mode particulier de realisation de Hnvention, les emulsions huile-dans-eau ou 
eau-dans huile preparees avec les polymeres et/ou copolymeres d'AMPS selon 
invention peuvent comporter seulement 1% en poids ou moins, et meme etre exemptes 
de tensioactifs emulsionnants, tout en etant stables au stockage. 

La nature de ia phase grasse rentrant dans la composition des emulsions selon 
('invention n'est pas critique et elle peut ainsi etre constitute par tous les composes qui 
sont deja connus de fagon generate comme convenant pour la fabrication d'emulsions 
En particulier, ces composes peuvent etre choisis, seuls ou en melanges, parmi les 
differents corps gras, les huiles d'origine vegetale, animale ou minerale, les cires 
naturelles ou synthetiques, et analogues. 

Parmi les huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse on peut 
notamment citer : 

- tes huiles minerales telles que I'huile de paraffine et I'huile de vaseline, 

- les huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualenef '"' 

- les huiles d'origine vegetale telles que I'huile d'amande douce. I'huile d'avocat 
I'huile de ricin, I'huile d'olive, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile d'arachide, I'huife 
de pepins de raisin, I'huile de colza, I'huile de coprah, I'huile de noisette, le beurre de 
karite, I'huile de palme, I'huile de noyau d'abricot, I'huile de calophyllum, I'huile de son de 
nz, I'huile de germes de maTs, I'huile de germes de ble, I'huile de soja, I'huile de 
tournesol, I'huile d'onagre, I'huile de carthame, I'huile de passiflore et I'huile de seigle, 

- les huiles synthetiques telles que I'huile de purcellin, les esters comme par 
exemple le myristate de butyle, le myristate d'isopropyle, le myristate de cetyle, le 
palmitate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, I'adipate d'ethylhexyle, le stearate de butyle, 
le stearate d'hexadecyle, le stearate d'isopropyle, le stearate d'octyle, le stearate 
d'isocetyle, I'oleate de decyle, le iaurate d'hexyle, le dicaprylate de propylene glycol et les 
esters derives d'acide lanolique tels que le lanolate d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle, 
les isoparaffines et les poly-a-olefines. 

Comme autres huiles utilisables dans les emulsions selon I'invention, on peut encore citer 
les benzoates d'alcools gras en C12-C15 (Finsolv TN de FINETEX), les ethers, les 
derives lipophiles d'acide amine tels que le N-lauroylsarcosinate d'isopropyl (Eldew 
SL-205 d'Ajinomoto), les alcools gras tels que I'alcool laurique, cetylique, myristique, 
stearique, palmitique, oleique ainsi que le 2-octyldodecanol, les acetylglycerides, les 
octanoates et decanoates d'alcools et de polyalcoois tels que ceux de glycol et de 
glycerol, les ricinoleates d'alcools et de polyalcoois tels que ceux de cetyle, les 
triglycerides d'acides gras tels que les triglycerides caprylique/caprique, les triglycerides 
d'acides gras satures enCIO-CIS, les huiles fluorees et perfluorees, la lanoline, la 
lanoline hydrogenee, la lanoline acetylee et enfin les huiles de silicones, volatiles ou non. 

Bien entendu, la phase grasse peut egalement contenir un ou plusieurs adjuvants 
cosmetiques lipophiles classiques, comme par exemple des cires, des gelifiants 
lipophiles, des tensio-actifs, des particules organiques ou minerales, et notamment ceux 
qui sont deja utilises de maniere habituelle dans la fabrication et I'obtention des 
compositions cosmetiques antisolaires. 

De maniere classique, la phase aqueuse dispersante peut etre constitute par de I'eau, 
ou un melange d'eau et d*alcool(s) polyhydrique(s) comme par exemple glycerol' 
butylene glycol, propyleneglycol et sorbitol, ou bien encore un melange d'eau et 
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cTalcool(s) inferieur(s) hydrosoluble(s) tels que ethanol, isopropanol ou butanol (solution 
hydroalcoolique. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent comporter en plus d'autres filtres UV 
5 organiques ou inorganiques complementaires actifs dans TUVA et/ou I'UVB, 
hydrosolubles ou liposolubles ou bien insolubles dans les solvants cosmetiques 
couramment utilises. 

Les filtres organiques complementaires sont notamment choisis parmi les anthranilates ; 

10 les derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les 
derives du camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de 
brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, 
EP878469, EP933376, EP507691, EP507692, EP790243, EP944624 ; les derives de IsT 
benzophenone ; les derives de p,(3-diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les 

15 derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les derives 
bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets EP669323 et US 2,463,264; les 
derives de Tacide p-aminobenzoique (PABA) ; les derives de methylene bis- 
(hydroxyphenyl benzotriazole) tels que decrits dans s les demandes US 5,237,071, US 
5,166,355, GB2303549, DE 197 26 184 et EP893119 ; les polymeres filtres et silicones 

20 filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665 ; les dimeres 
derives d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits dans la demande de brevet DE 19855649 et 
leurs melanges. 

Comme exemples de filtres organiques actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut 1 
25 citer designes ci-dessus sous leur nom INCI : 

Derives de I'acide para-aminobenzoique : "* 

PABA, " " t 

Ethyl PABA, 'J. ' 

30 Ethyl Dihydroxypropyl PABA, ^ ; 
Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507. » par ISP, >: 

Glyceryl PABA, * m ' ! 
PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 

35 Derives salicyliques : 

Homosalate vendu sous le nom « Eusolex HMS » par Rona/EM Industries, 

Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par Haarmann et 

REIMER, 

Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 
40 TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par Haarmann et REIMER, 

Derives du dibenzoylmethane : 

Butyl Methoxydibenzoyimethane vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
1789 » par HOFFMANN LAROCHE, 
45 Isopropyl Dibenzoylmethane, 

Derives cinnamiques : 

Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
MCX » par HOFFMANN LAROCHE, 
50 Isopropyl Methoxy cinnamate, 

Isoamyl Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN E 1000 » 

par HAARMANN et REIMER, 

Cinoxate, 

DEA Methoxycinnamate, 
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- Diisopropyl Methylcinnamate, ' m 
Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate ' 

Derives de B,B-diphenylacrylate : 
5 Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par BASF, 
Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par BASF, 

Derives de la benzophenone : 

Benzophenone-1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 
10 Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 

Benzophehone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL M40 » par 
BASF, 

Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF, 
Benzophenone-5 

15 Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « Helisorb 1 1 » par Norquay 

Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « Spectra-Sorb UV-24 » par American 
Cyanamid 

Benzophenone-9 vendu sous le nom commerciak UVINUL DS-49» par BASF, 
Benzophenone-1 2, 
20 le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

Derives du benzylidene camphre : 

3- Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 

4- Methylbenzylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par MERCK , 

25 Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SL» par CHIMEX, 
Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » par 
CHIMEX, 

-Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SX » par 
CHIMEX, 

30 Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom « MESORYL SW » 
par CHIMEX, 

Derives de benzimidazole : 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
35 « EUSOLEX 232 » par MERCK, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate vendu sous le nom commercial 
commercial « NEO HELIOPAN AP » par Haarmann et REIMER, 
Derives de triazine : 

Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA SPECIALTY 
40 CHEMICALS 

Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL T150 » par 
BASF, 

Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB HEB » par 
SIGMA 3V 

45 . la 2,4,6- tris-(4'amino-benzalma[onate de diisobutyle)-s-triazine. 
Derives de benzotriazole : 

Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « Silatrizole » par RHODIA CHIMIE , 
Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, vendu sous forme solide sous le 
50 nom commercial « MIXXIM BB/100 » par FAiRMOUNT CHEMICAL ou sous forme 
micronise en dispersion aqueuse sous le nom commercial « TINOSORB M » par CIBA 
SPECIALTY CHEMICALS, 

Derives anthraniliques : ... 
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Menthyl anthranilate vendu sous ie nom commercial commercial « NEO HELIOPAN MA » 
par Haarmann et REIMER, 

Derives d'imidazolines : 
5 Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

Derives de benzalmatonate : 

Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate tel que le polysilicone-15 vendu sous la 
denomination commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LAROCHE 

10 

et leurs melanges. 

Les filtres organiques plus particulierement preferes sbnt choisis parmi les composes 
suivants : 
] 5 Ethylhexyl Salicylate, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate 
Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
20 Benzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
Benzophenone-5 t 

le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyI)-benzoate de n-hexyle 

4-Methylbenzylidene camphor, 
25 Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 1 

la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 
30 Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol : : 

Drometrizole Trisiloxane 

Polysilicone 15 

et leurs melanges. 

35 

Les filtres complementaires inorganiques sont choisis parmi des pigments ou bien encore 
des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: generalement entre 5 nm et 
100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non 
comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous 
40 forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des 
agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont 
par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes 
metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes de 
brevets EP518772 et EP518773. 

45 

Les filtres complementaires selon ('invention sont generalement presents dans les 
compositions selon Tinvention a une teneur allant de 0,1 % a 30 % en poids et de 
preference de 0,5 a 15 % , en poids, par rapport au poids total de la composition. 

50 Les compositions selon Tinvention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants). 

Les agents autobronzants sont generalement choisis parmi les composes mono ou 
polycarbonyles tels que par exemple I'isatine, I'alloxane, la ninhydrine, le glyceraldehyde, 
55 I'aldehyde mesotartrique, la glutaraldehyde, I'erythrulose, les derives de pyrazolin-4,5- 
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diones telles que decrites dans la demande de brevet FR 2 466 492 et WO 97/35842 la 
dihydroxyacetone (DHA), les derives de 4,4-dihydroxypyraz6lin-5-ones telles que decntes 
dans la demande de brevet EP 903 342. On utilisera de preference la DHA. 

La DHA peut etre utilisee sous forme libre et/ou encapsulee par exemple dans des 
9?S5 U 970 " P,d ' qUeS te " e qUe dSS li P° S0 ^es, notamment decrits dans la demande WO 

Les agents autobronzants mono ou polycarbonyles sont generalement presents dans les 
compositions selon I invention dans des proportions allant de 0,1 a 10% en poids oar 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,2 a 8% en poids oar 
rapport au poids total de la composition P P 

Les compositions conformes a la presente invention peuvent comprendre en outre des 
adjuvants cosmetiques classiques notamment choisis parmi les solvants orqaniaues les 
epa.ss.ssants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les humectants ' les 
opac.f.ants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents repulsifs centre les 
insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges les actifs les 
pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou ac'idifiants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique et/ou dermatologique. 

Bien entendu, I'homme de Part veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires cites ci-dessus et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement aux compositions conformes a Pinvention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Parmi les epaississants on peut citer les polymeres acryliques reticules comme les 
uarbomers foumis par Noveon, les polymeres reticules acrylates/C 10-30 alkylacrylates 
no ^no f " f °T', S Par N0V§0n ou le P oi yacrylate-3 vendu sous le nom Viscophobe 
UB 1000 par Amerchol) ; les polymeres derives de Pacide acrylamido 2-methylpropane 
su fonique (Hostacerin AMPS fourni par Clariant, Sepigel 305 fourni par Seppic) les 
polymeres neutres synthetiques tels que la poly N-vinylpyrrolidone, les polysaccharides 
comme les gommes de guar, de xanthane et les derives cellulosiques modifies ou non 

vh^TZ 9 ? mt Z e , d ,? , 9Uar h y drox yP r °Pylee, la methylhydroxyethylcellulose et 
I hydroxypropylmethylcellulose. 

Les compositions selon ['invention trouvent leur application dans un grand nombre de 
traitements, notamment cosmetiques, de la peau, des levres et des cheveux y compris le 
cuir chevelu notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des 
cheveux, et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par Putilisation des compositions 
selon I mvention telles que ci-dessus definies pour la fabrication de produits pour le 
traitement cosmetique de la peau, des levres et des cheveux, y compris le cuir chevelu 
notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des cheveux' 
et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

Les compositions cosmetiques selon ('invention peuvent par exemple etre utilisees 
comme produrt de soin et/ou de protection solaire pour le visage et/ou le corps de 
consistance hqu.de a semi-liquide, telles que des laits, des cremes plus ou moins 
onctueuses, gel-cremes, des pates. Elles peuvent eventueiiement etre conditionnees en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 
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Les compositions selon I'invention sous forme de lotions fluides vaporisables conformes 
a 1'invention sont appliquees sur la peau ou les cheveux sous forme de fines particules au 
moyen de dispositifs de pressurisation. Les dispositifs conformes a I'invention sont bien 
connus de Thomme de Tart et comprennent les pompes non-aerosols ou "atomiseurs ,, J les 
recipients aerosols comprenant un propulseur ainsi que les pompes aerosols utilisant I'air 
comprime comme propulseur. Ces derniers sont decrits dans les brevets US 4,077,441 et 
US 4,850,517 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Les compositions conditionnees en aerosol conformes a I'invention contiennent en 
general des agents propulseurs conventionnels tels que par exemple les composes 
hydrofluores le dichlorodifluoromethane, le difluoroethane, le dimethylether, I'isobutane, 
le n-butane, le propane, le trichlorofluoromethane. lis sont presents de preference dans 
des quantites allant de 15 a 50% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant ('invention, vont maintenant 
etre donnes. 
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Exemples 

Exemple 1 : Cremes hydratantes et photoprotectrices (Emulsions H/E stabilises 
STAMPS) tenSI °' aCt,fs et com P r en*nt copolymer gelifiant reticule derive 



Ingredients 



Melange de monostearate de glyceryl et de 
stearate de polyethylene glycol (100 QE) 50/50 



Monostearate de polyethylene glycol (50 OE) 



Alcool stearylique 



Octyl-methoxycinnamate 



1 , 1 -dicarboxy-(2'2'-dimethyl-propyl)-4,4- 
diphenylbutadiene (compose f) 



Emulsion 1 
(hors invention) 



2,5 



Emulsion 2 
(invention) 



2,5 



0,5 



Alkyl C 12 -i 5 benzoate 



Glycerine 



, L_~H/ lilt; 

Acide terephtalylidene 3,3'-dicamphosulfonique- 

' 10,10'- 

Ammonium polyacryldimethyltauramide 



10 



2,5 



2,5 



0,5 



(HOSTACERIN AMPS) 



Triethanolamine 



Conservateur 



Eau 



Viscosite (Pa.s) sous 200 s 1 (Rheomat 180) 



3,55 



0,3 



Qsp 100 



0,16 



10 



0,01 



0,3 



Qsp 100 



4,7 



Mode de preparation: 

Les tensio-actifsj* eventuellement le derive de diarylbutadiene sont solubilises a 75°C 
dans la phase huileuse sous agitation; la solution obtenue est macroscopiquement 
homogene. Chaque emulsion est preparee par introduction lente de la phase huileuse 
dans la phase aqueuse sous agitation a I'aide d'un homogeneisateur de type Moritz a 
70 C sous une Vitesse d'agitation de 2000 RPM pendant 15 minutes. Chaque emulsion 
est ensuite refroidie a la temperature ambiante sous agitation lente. 

Apres 24 heures a temperature ambiante, on observe que I'emulsion 1 devient liquide 
a ors que I emulsion 2 selon ('invention se presente sous la forme d'une creme brillante 
stable et agreable a appliquer sur la peau. 
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Exemple 2 : Laits photoprotecteurs (Emulsions H/E sans tensio-actif stabilisees 
par un copolymere amphiphile non reticule derive d'AWIPS) 



Ingredients 


Emulsion 3 
(hors invention) 


Emulsion 4 
(invention) 


Octyl-methoxycinnamate 


7 


7 


1 s 1 -dicarboxy-(2'2 , -dimethyl-propyl)-4,4- 
diphenylbutadiene (compose f) 


0 


5 


Alkyl C 12 .15 benzoate 


10 


10 


Glycerine 


3 


3 


Acide terephtalylidene S.S'-dicamphosulfonique- 
10,10' 


5 


0 


Copolymere non reticule d'AMPS et d'ester d'acide 
(meth)acrylique et d'alcool gras en C 16 -C 18 
polyoxyethylene a 8 OE (GENAPOL T-080) tel que 
celui decrit dans I'exemple 7 de la demande 
EP1059142 


0,5 


0,5 


Triethanolamine 


3,55 


0,01 


Conservateur 


0,3 


. 0,3 


Eau 


qsp 100 


qsp 1 00 


Viscosite (Pa.s) sous 200 s 1 (Rheomat 180) 


0,04 


0,15 



Mode de preparation: 

Le copolymere amphiphile d'AMPS est solubilise pendant 2 heures sous agitation dans la 
phase aqueuse a 25°C ; la solution obtenue est macroscopiquement homogene. 
L'emulsion est preparee par introduction lente de la phase huileuse dans la phase 
aqueuse sous agitation a I'aide d'un homogeneisateur de type Moritz sous unfe. vitesse 
d'agitation de 2000 RPM pendant 15 minutes. % 

s ' 

Uemulsion 3 se destabilise macroscopiquement apres 48 heures a 45°C, avec 
('apparition d'un phenomene de cremage. L'emulsion 4 selon Tinvention reste stable et 
presente une belle texture de type lait. 
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Exemple 3 : Cremes photoprotectrices (Emulsions H/E sans tensio-actif stabilises 
par un copolymere amphiphile derive d'AMPS reticule) ees 



Ingredients 



Octyl-methoxycinnamate 



1 , 1 <licarboxy-(2'2'<Jimethyl-propyl)-4,4- 
diphenylbutadiene (compose f) 



Alkyl C 1? . 1S benzoate 



Glycerine 



Acide terephtalylidene 3,3'-dicamphosulfonique-10 10 ' 
Copolymere reticule d'AMPS et d'ester d'acide 
(meth)acrylique et d'alcool gras en C 1S -C 18 
polyoxyethylene a 25 OE (GENAPOL T-250) tel que 
celui decrit dans I'exemple 3 de la demande 
EP1059142 



Emulsion 5 
(hors invention) 



triethanolamine 



Conservateur 



Eau 



Viscosite (Pa.s) sous 200 s 1 (Rheomat 180)~ 



10 



0,5 



3,55 



0,3 



qsp 100 



0,05 



Emulsion 6 
(invention) 



10 



0,5 



0,01 



0,3 



qsp 100 



0,70 



Mode de preparation: 

Le copolymere amphiphile d AMPS est solubilise pendant 2 heures sous agitation dans la 

2m^Jnn qU /r e 8 25 0 : te - ° bt6nUe 6St ^acroscopiquement hom^fne Ch^uS 

emulsion est preparee par introduction lente de la phase huileuse dans la phase aqueuse 

3 'SSJ 3 ra J de t d ;r h o^09eneisateur de type Moritz sous une vitesse d'agSon 
de 2000 RPM pendant 15 minutes. M 



L'emulsion 5 se destabilise macroscopiquement apres 24 heures a la temperature 

SSS?' ave h C a P pa ; iti0n , d ' Un de cremage. L'emulsion 6 reste sE 3 

presente une belle texture de type lait. * 
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REVENDICATIONS 

1. Composition photoprotectrice comprenant au moins une phase aqueuse, au moins une 
phase huileuse, au moins un polymere hydrosoluble ou hydrodispersible d'acide 
acrylamido 2-methyi propane sulfonique (AMPS), partiellement ou totalement neutralise, 
reticule ou non-reticule et au moins un systeme filtrant les radiations UV, caracterisee par 
le fait que le systeme filtrant comprend au moins un filtre UV-A du type 4,4- 
diarylbutadiene. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polymere d'AMPS est 
neutralise partiellement ou totalement par une base minerale ou organique. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la base minerale est 
choisie parmi la soude, potasse ou ammoniaque. 

4. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la base organique est 
choisie parmi la mono-, di- ou tri-ethanolamine, I'aminomethylpropanediol, la N-methyl- 
glucamine, les acides amines basiques et leurs melanges. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, ou le polymere d'AMPS 
est neutralise a au moins 90 %. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, ou le polymere d'AMPS 
est reticule et pu I'agent de reticulation est choisi parmi les composes a polyinsaturation 
olefinique couramment utilises pour la reticulation des polymeres obtenus par 
polymerisation radicalaire. 

7. Composition selon la revendication 6, ou I'agent de reticulation est ch'oisfr-parmi le 
divinylbenzene, Tether diallylique, le dipropyleneglycol-diallylether, les pplyglycol- 
diallylethers, le triethyleneglycol-divinylether, I'hydroquinone-diallyi-ether, le 
di(meth)acrylate de d'ethyleneglycol ou de tetraethyleneglycol, le trimethylol propane 
triacrylate, le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, la 
triallylamine, le triallylcyanurate, le diallylmaleate, la tetraallylethylenediamine, le tetra- 
allyloxy-ethane, le trimethylolpropane-diallylether, le (meth)acrylate d'allyle, les ethers 
allyliques d'alcools de la serie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- ethers d'alcools 
polyfonctionnels, ainsi que les esters allyliques des derives de I'acide phosphorique et/ou 
vinylphosphonique, ou leurs melanges. 

8. Composition selon la revendication 6, ou I'agent de reticulation est choisi parmi le 
methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou le trimethylol propane triacrylate 
(TMPTA). 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 8, ou le taux de reticulation 
va en general- de 0,01 a 10 % en mole et plus particulierement de 0,2 a 2 % en mole par 
rapport au polymere. 
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10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee oar le fait 
co U ns;L"°paT ere d " AMPS hydrosoluble ° u hydrodispersible ei choisTdans , e g 'oupe 
(i) les homopolymeres d' AMPS reticules ou non reticules ■ 

00 les copolymeres reticules ou non reticules, obtenus 'a partir de CAMPS et d'un ou 
plus.eurs monomeres a insaturation ethylenique hydrophiles ou monom 
msaturation ethylenique hydrophobes ne comportant pas de chalne grasse * 

too%t r :z£ fjgjssx 000 000 g/mo,e ' et de 4on encore pius p ~ 

12. Composition selon la revendication 10 ou 11, ou I'homopolymere d' AMPS est I' 
Ammonium Polyacryloyldimethyltauramide. F y AMKi5 est ' 

ILuZTam^TZ, ' a rev r diCati ° n 10 ° U 11 ' 00 ,es copolymeres reticules ou non 
■ oXffionttS 'parmi" 5 m ° n ° m * reS * ' nSatUration ^rophHes 

(a) les copolymeres d'AMPS et d'acrylamide ou de methylacrylamide - 

(b) les copolymeres d'AMPS et de vinylpyrrolidone ou de vinylformamide. 

- Polyacrylamide/C 13 -C 14 Isoparaffin/ laureth-7 

- Acrylamide/Sodium Acryloyldimethyltaurate/lsohexadecane/polysorbate-80 ■ 

- Ammonium AcryloyldimethyltaurateA/P Copolymer. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee oar le fait 
que le polymere d'AMPS est amphiphile. see par le fart 

au m3° S ,mT *T? ' a revendication 15 - ou le P°'ymere d'AMPS amphiphile comporte 
au moms une chaine grasse comportant de 7 a 30 atomes de carbone °lut 
preferent.ellement de 7 a 22 atomes de carbone et encore plus prlirentieHemen t del a 
1 8 atomes et plus part.culierement de 1 2 a 1 8 atomes de carbones. 

II;Ho 0mP ,° S,t ' 0n Sel ° n ' a revendication 15 ou 16, ou le polymere d'AMPS amphiphile a un 

P S?Sora 8 C OoTooo n .?° ,dS a " a ? t dS 5 f ° °°° 3 10 °°° ° 00 ' P' us Preferentiellement de 
100 000 a 8 000 000 et encore plus preferentiellement de 100 000 a 7 000 000. 

?AMPQ mP ° Sit ruf ' 0n '' Une 9 uelconc l ue des revendications 15 a 17, ou les polymeres 
d AMPS amph.ph. es sent choisis parmi les polymeres amphiphiles s atistiques dAMp| 
modif.es par react.on avec une n-monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C C Pt 
pouvant contenir un ou plusieurs monomeres hydrophiles a ini^^S^^ * 

l?A^* POS]il ? n Se '° n '' une q uelcon que des revendications 15 a 17 ou les polvmeres 
dAMPS amph,ph..es sent choisis parmi les polymeres d'AMPS et d' u mis u 
monomere a msaturat.on ethylenique comportant au moins une partie hydrophobe ayan" 
de 7 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 7 a 22 atomes de carbone e 

l"r P 8 at P omrd' e,leme H nt ^ V 18 at ° meS dS Carb ° ne et P |US ParttcSSSrt de 
IV .!f atomes de carbone et eventuellement un ou plusieurs co-monomers 
hydrophiles a insaturation ethylenique. monomeres 
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20. Composition selon la revendication 19, ou les monomeres a insaturation ethylenique 
comportant au moins une partie hydrophobe ayant de 7 a 30 atomes de carbone sont 
choisis parmi les acrylates ou les acrylamides de formule (1) suivante : 



R 

I 27 



"CM, r 

(1) 



Y-R.3 

dans laquelle R 27 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyie iineaire ou ramifie en 
d-C 6 (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; R 28 designe un radical hydrophobe 
comportant une chaine grasse ayant de 7 a 22 atomes de carbone, et de preference de 7 
a 18, et plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone. 

21. Composition selon la revendication 20, ou le radical hydrophobe R 28 est choisi de 
parmi les radicaux alkyles en C 7 -C 18 lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; les 
radicaux alkylperfluores en C 7 -C 18 ; le radical cholesteryle ou un ester de cholestero ; les 
groupes polycycliques aromatiques. 

15 22. Composition selon la revendication 20 ou 21, ou le radical hydrophobe R 28 eomporte 
en plus au moins un motif oxyde d'alkylene et de preference une- chaine 
polyoxyalkylenee. : : 

23. Composition selon la revendication 22, ou le nombre de moles de motifs oxyalkylenes 
20 varie de 1 a 30 moles et plus preferentiellement de 1 a 25 moles et encore plus 

preferentiellement de 3 a 20 moles. 3 • 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 a 23, ou les polymeres 
d'AMPS amphiphiles sont des copolymeres amphiphiles constitues : '- : 

25 (a) de motifs acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique (AMPS) de formule (2) 
suivante : 



Ch 



r 



CH 3 (2) 

NH c— CH 2 S0 3 x 

CH 3 

dans laquelle X + est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 
Hon ammonium ; 

(b) et de motifs de formule (3) suivante : 



30 



35 
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^27 



Chf. 

^ : r 

(3) 



' 2 ~f 



0-(CH 2 CH 2 0)-(CH 2 CH(CH 3 )0)-R 



29 



tl ri! 5f n ? 5n J"' ' nd ? P endamment '' un de ^utre designent un nombre de moles et 
vane de 0 a 30, de preference de 1 a 25 et plus preferentiellement de 3 a 20 sous 

^XlZnr^ln + £ soit ' nf ^ ieUr OU 6gal * 30 ' de Preference inferieur a 25 et encore mieux 
inrerieur a 20 ; R 27 a la meme signification indiquee ci-dessus dans la formule (1) et R„ 
designe un alkyle lineaire ou ramifie comportant m atomes de carbone allant de 7 a 22 
de preference de. 7..a 18 atomes -de carbone et encore mieuxde 12 a- 18 atomes de 



24. Composition selon la revendication 23, ou X + designe le sodium ou I'ammonium. 
sont C ch n o'iSs iti0 a 1 r Sel0n revendication 23 ou 24 • oCl les Po'ymeres d'AMPS amphiphiles 

IS m^anae dt^en' cTot P = °' " = 8 °" **» e. R29 represents 

26 Composition selon I'une quelconque des revendications 23 a 25 ou la proportion 
molaire en motifs de formule (3) varie de 0, 1 a 50 %, plus particulierement de 1 a 25 % et 
encore plus particulierement de 3 a 10%. 

27 Composition selon I'une quelconque des revendications 23 a 25, ou la proportion 
mo aire en motifs de formule (3) varie de 50,1 a 99,9 % et plus particulierement de 60 a 
95 % et encore plus particulierement de 65 a 90 %. 

i 8 AM C D T P ° S i ti0n SelC ? n !i Une °l uelcon q ue des revendications 1 a 27, ou les polymeres 
a AMPS sont presents dans des quantites en matiere active allant de 0 01 a 20% en 
po.ds. phjs preferentiellement de 0,1 a 10 % en poids, encore plus preferentiellement de 

\f 5 t T, w°"? S plUS P articuli6rem ent encore de 0,5 a 2 % en poids de par rapport 
au poids total de la composition. HH 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 28 ou le filtre UV-A du 
type 4,4-diarylbutadiene repond a la formule (I) suivante : 
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^27 



I . (3) 

O C 

I 

0-(CH 2 CH 2 0)-(CH 2 CH(CH 3 )0)-R 



29 



dans laquelle n et p, independamment Tun de I'autre designer* un nombre de moles et 
vane de 0 a 30, de preference de 1 a 25 et plus preferentiellement de 3 a 20 sous 
reserve que n + p soit inferieur ou egal a 30, de preference inferieur a 25 et encore mieux 
inferieur a 20 ; R 27 a la meme signification indiquee ci-dessus dans la formule (1) et R? 9 
designe un alkyle lineaire ou ramifie comportant m atomes de carbone allant de 7 a 22 
de preference de 7 a 18 atomes de carbone et encore mieux de 12 a 18 atomes de 
carbone. 

25. Composition selon la revendication 24, ou X + designe le sodium ou I'ammorilum. 

26. Composition selon la revendication 24 ou 25, ou les polymeres d'AMPS amphiohiles 
sont choisis parmi : • 

(i) ceux non reticules pour lesquels p= 0 , n = 7 ou 25, R 27 designe methyle et R 29 
represente un melange d'alkyle en C 12 -C 14 ou en C 16 -Cib , " • 

(ii) ceux reticules pour lesquels p = 0, n = 8 ou 25, R 27 designe methyle et R 29 represente 
un melange d'alkyle en C 16 -C 18 . 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 24 a 26 ou la proportion 
molaire en motifs de formule (3) varie de 0,1 a 50 %, plus particulierement de 1 a 25 % et 
encore plus particulierement de 3 a 10%. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications 24 a 26 ou la proportion 
molaire en motifs de formule (3) varie de 50,1 a 99,9 % et plus particulierement de 60 a 
95 % et encore plus particulierement de 65 a 90 %. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 28, ou les polymeres 
d'AMPS sont presents dans des quantites en matiere active allant de 0 01 a 20 % en 
poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10 % en poids, encore plus preferentiellement de 
0,1 a 5 % en poids et plus particulierement encore de 0,5 a 2 % en poids de oar raDDort 
au poids total de la composition. 



30. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 29, ou le filtre UV-A du 
type 4,4-diarylbutadiene repond a la formule (I) suivante : 
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dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ■ E Z ou E E ou des 
melanges desdites configurations et ou : ... 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C1-C20 
un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical alcoxy en C,-C 12 ; un radical cycloalkyle en C3- 
C,o ; un radical cycloaicenyle en C 3 -C 10 ; un radical alcoxycarbonyle en C-C™ ■ un 
radical monoalkylamino en C,-C 12 ; un radical dialkylamino en C,-C, 2 un arvle '• un 
heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un reste carboxvlate 
sulfonate ou un reste ammonium ; 

■"£. d6 W^ y n .9. r ?. u pe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 5 )=0 ■ 0=S(-OR 5 )=0 ■ 

, ,, ( "? R )= ° ; un radical alkyle en Cl-C20 ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ■ un radicai 
cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloaicenyle en 
t l°> ''■ Un u ad ' Cal blc y cloalc enyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement 
substitue ; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue- 

- R designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 6=S(-R 6 )=0 - 0=S(-OR 6 )=0 ■ 
0- p -(-OR )=0; un radical alkyle en C,-C 20 ; un radical alcenyle en cj- C n0 ; un radicai 

cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloaicenyle en C 3 - 
C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue • 
un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

- les radicaux R 5 a R 8 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle en 
k- . '., U ? rad ' Cal alc§r| y |e en c 2-Cio; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 • un radical 
bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloaicenyle 
en <_ 7 -c 10 ; un aryle eventuellement substitue ; un heteroaryle eventuellement substitue ■ 

- n vane de 1 a 3 ; ! 

les radicaux R 3 a R 8 peuvent former entre eux avec les atomes de carbone auxquels its 
sont lies, un noyau en C 5 -C 6 pouvant etre condense. 

30. Composition selon la revendication 29, ou le compose de formule (I) est chois parmi 
ceux pourlesquels H 

- n = 1 ou 2 ; 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C,-C 20 • un 
radical alcoxy en C r C 12 ; un radical monoalkylamino en C,-C 12 ; un radical dialkylamino 
en c,-C 12 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe carboxvlate un 
groupe sulfonate ou un reste ammonium ; y 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C-C*, ■ un 
radjcal cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloaicenyle en C 3 -C 10 un radical bicycloalkyle 
en O 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ■ 

- R designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C,-C 20 ■ un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloaicenyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ■ 

- les radicaux R et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en i 0,-C, ? ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloaicenyle en C 3 -C,o un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. y 
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dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E E ou des 
melanges desdites configurations et ou : ' es 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C1-C20 ■ 
un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical alcoxy en d-C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 - 
C10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical alcoxycarbonyle en d-C,„ ■ un 
radical monoalkylamino en C,-C 12 ; un radical dialkylamino en C,-C n2 ■ un aryle : un 
heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un reste carboxvlate 
sulfonate ou un reste ammonium ; y ' 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 5 )=0 0=S(-OR 5 )=0 ■ 
R 0-P-(-OR )-0; un radical alkyle en C,-C 20 ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 un radical 
cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; Un radical cycloalcenyle en 
cftSS ^ b , ,c y cl °a |c enyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement 
substitue ; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue- 

- R designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 6=S(-R 6 )=0 0=S(OR 6 )=0 ■ 
R 0-P-(-OR )=0; un radical alkyle en d-C 20 ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 un radical 
cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 - 
C 10 , un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue ■ 
un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

-les radicaux R 5 a R 8 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle en 
Z, ; „ U ? rad,Cal alc6n y |e en c 2-Cio; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical 
bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle 
en C 7 -C 10 ; un aryle eventuellement substitue ; un heteroaryle eventuellement substitue ■ 

- n varie de 1 a 3 ; " 

les radicaux R 3 a R 8 peuvent former entre eux avec les atomes de carbone auxquels ils 
sont lies, un noyau en C 5 -C 6 pouvant etre condense. 

31. Composition selon la revendication 30, ou le compose de formule (I) est chois parmi 
ceux pourlesquels H 

- n = 1 ou 2 ; 

- R] et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C,-C 20 ■ un 
radical alcoxy en d-d, ; un radical monoalkylamino en d-C 12 ; un radical dialkylamino 
en d-C 12 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe carboxvlate un 
groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en d-C 20 un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; pnenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ■ 

- R designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en d-C 20 un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 -d 0 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue • 

- les radicaux R et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
er L 1 I 2 ' un rad,cal cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ■ un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 
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31. Composition selon la revendication 30, ou le compose de formule (I) est chois oarmi 
ceux pourlesquels H 
-.R] et R 2 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en O-C™ ■ un 
radical alcoxy en C,-C 20 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe 
carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, d'esignent hydrogene ; un radical alkyle 

bicvcloalk^ r In C r C y Cl ° alkyle en 9 3 - ( r 6 ■ un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical 
b.cyc oalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. M>ienyie ou 

32. Composition selon la revendication 31, ou le compose de formule (I) est choisi parmi 
ceux de formule (I') suivante : M 




COOR 5 



COOR 6 

d') 



ou les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en d-Cao ; un radical cycioalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C3-C0. 

33. Composition selon la revendication 32, ou le compose de formule (I') est le 1 1- 
dicarboxy(2'2'-dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene de structure : 




(compose f) 



25 
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32. Composition selon la revendication 31, ou le compose de formule (I) est chois Darmi 
ceux pourlesquels ^ 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C,-C 2Q ■ un 
radical alcoxy en d-Cao ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un qro'uoe 
carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en d-C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ■ un radical 
b.cydoalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 , phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 

33. Composition selon la revendication 32, ou le compose de formule (I) est choisi parmi 
ceux de formule (I') suivante . 

COOR 5 




COOR 6 



(!') 



ou les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en d-Czo ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 . ' 

34. Composition selon la revendication 33, ou le compose de formule (f) est le 1 1 
dicarboxy(2'2 , -dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene de structure : 




(compost f) 
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34. Composition selon Tune quelconque des revendications- 1 a 28, ou le filtre UV-A du 
type 4,4-diarylbutadiene repond a la formule (II) suivahte : 




(II) 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

£ 1 >.. R . 2 ' B 3 ■©* n t qnt Jes merries significations indiquees dans la formule (I) telle que 
definie dans la revendtcation 7; 

- Y' designe un groupe -O- ou -NR 9 - 

- R 9 designe hydrogene ; un radical alkyle en d-C 2 o lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 * 
un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle ; un 
heteroaryle; 

- X' designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaine carbonee dudit reste 
pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; un ou 
plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en d-C 4 ; 

- q varie de 2 a 10. 

X' est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles. 

35. Composition selon la revendication 34, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
CrC 12 ; un radical alcoxy en d-Ca ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 6 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ■ un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 

R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en d-C 2 o. lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ; 

- X' designe un reste de polyol comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
particulierement de 2 a 4. 

36. Composition selon la revendication 35, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels X 5 designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 
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35. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 29. ou le filtre UV-A du 
type 4,4-diarylbutadiene repond a la formule (II) suivante : 




00 



Z,E ; E,Z ou E,E ou des 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z 
melanges desdites configurations et ou : 

- R\ R 2 , R 3 et n ont les memes significations indiquees dans la formule (I) telle oue 
definie dans la revendication 7; w H 

- Y" designe un groupe -O- ou -NR 9 - 

- R 9 designe hydrogene; un radical alkyle en C-C^ lineaire ou ramifie*; un radical 
alcenyle en C f C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ■ 
h6tSoar5le° yC ^ C3 " Cl ° ' ' rad ' Cal bic y c,oalc6n y ,e en c 7"Cio ; un aryle ; un 

- X' designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chame carbonee dudit reste 
pouvant etre mterrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ■ un ou 
plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en d-C4 • 

-q varie de 2 a 10. 

X" est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles. 

36. Composition selon la revendication 35, ou le compose de formule (II) est choisi oarmi 
ceux pour lesquels : K 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C,-C 12 ; un radical alcoxy en C,-C 8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium • 

- R designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ■ ' 



et R. , identiques ou differents, designent 



^ . ■ ucoiyuBMi un radical alkyle 

en C,-C 20 . lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en o 7 -o 10 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue • 

paLuSentdeTi'. * P ° ,y0 ' C ° mPren3nt * 2 '* 6 9r ° UP6S hydr0 ^ et ^ 

37. Composition selon la revendication 36, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels X" designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 
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37. Emulsion selon la revendication 36, ou le compose de formule (I!) est choisi parmi les 
composes suivants : ?? 




5 38. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 37, caracterisee en ce que le 
ou les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents dans des proportions allant de 0,1 % 
a 20% en poids, plus preferentiellement de 1 a 10% en poids par rapport au poids total 
de I'emulsion. 

10 -39. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un filtre solaire organique ou inorganique 
complementaire actif dans I'UV-A et/<pu I'UV-B, hydrosolubles, liposolubles ou bien 
insolubles dans les solvants cosmetiques couramment utilises. 

15 40. Emulsion selon la revendication 39, ou les filtres organiques complementaires sont 
choisis parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazine ; les derives de la benzophenone; les derives de p,p-diphenylacrylate ; les 
derives de benzotriazole ;' les derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; 
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38. Emulsion selon la revendication 37, oil le compose de formule (II) est choisi parmi les 
composes suivants : ' fJd " ni ,es 




(compose g) 



_|4 



10 



15 




o "o' 

O q IJ (compose i) 



39 Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee en ce que le 
ou les composes 4 4-diarylbutadiene sont presents dans des proportions allant de 0 1 % 
de imUsiSn P r ^ rentiel| ement de 1 a 10% en poids par rapport au poids total 

40. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee en ce 
quelle cont.ent en outre au moins un filtre solaire organique ou inorganique 

fnsoS^H ta,re | act,f , da " s l<UV - A et/ou ruv-B, hydrosolub.es, Hposolubles ou Sen 
insolubles dans les solvants cosmetiques couramment utilises. 

tLS UiSt0n SBl T ' a rSV ! ndication 40 - ou les litres organiques complementaires sont 
cho ISI s parm. les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazme , les derives de la benzophenone ; les derives de |3,B-diphenylacrvlate ■ les 
derives de benzotriazole ; les derives de benzalmalonate ; les derives de beSidazole 
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les imidazolines ; les derives bis-benzoazolyle ; les* derives de i'acide p- 
aminobenzoique (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) ; 
.les polymeres filtres et silicones filtres ; les dimeres derives d a-alkylstyrene et leurs 
melanges. 

5 

41. Emulsion selon la revendication 40, ou les filtres organiques complementaires sont 
choisis parmi 

Ethylhexyl Salicylate, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate 
10 Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

Benzophenone-3, 

Benzophenone-4, 
1 5 Benzophenone-5, 

le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, » 
20 la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobuty!e)-s-triazine 

Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 
25 Drometrizole Trisiloxane 

Polysilicone-15 

et leurs melanges. 

42. Composition selon la revendication 39, ou les filtres complementaires inorganiques 
30 sont choisis parmi des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou 

non. 

43. Composition selon la revendication 42, ou les filtres complementaires inorganiques 
sont des nanopigments d'oxyde de titane, amorphe ou cristallise, sous forme rutile et/ou 

35 anatase, de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium 

44. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 43, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de 
la peau. 

40 

45. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un adjuvant cosmetique choisi parmi les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
humectants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents 

45 repulsifs contre les insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, 
les actifs, les pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidifiants ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique 
et/ou dermatologique. 

50 46. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44, caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme de dispersion du type lotion ou serum, d'emulsion huile- 
dans-eau ou eau-dans-huile ; d'emulsions multiples, de microemulsions, de dispersions 
vesiculates de type ionique et/ou non ionique ou des dispersion cire/phase aqueuse. 
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les imidazolines; les derives bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide d 
am.nobenzoTque (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) 
les polymeres filtres et silicones filtres ; les dimeres derives d'cc-alkylstyrene et leurs 
msianges. 

choisi^parm'i Se '° n '* reVendiCation 41 ' ou les filtres °rganiques complementaires sont 
Ethylhexyl Salicylate, 
Ethylhexyl Methoxycinnamate 
Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
Benzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
Benzophenone-5, 

le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodi.um Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 

la 2,4,6-tris-(4 , -amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Drometrizole Trisiloxane 

Polysilicone-15 

et leurs melanges. 

43 Composition selon la revendication 40, ou les filtres complementaires inorganiques 
sont choisis parmi des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques; enrobes ou 

44 Composition selon la revendication 42, ou les filtres complementaires inorganiques 
son des nanopigments d'oxyde de titane, amorphe ou cristallise, sous forme rutile et/ou 
anatase, de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium 

45. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44 caracterisee en ce 
quelle contient en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de 
ta peau. 

46. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 45, caracterisee en ce 
quelle contient en outre au moins un adjuvant cosmetique choisi parmi les solvants 
^Tm^ntc 65 e P ai f is f an ! s ion '^ ou non ioniques, les adoucissants, les 
humectants les opac.f.ants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents 
repuls.fs contre les msectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges 
les actifs, les pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
tt/ou ^deJma°tologique Utre ' ngr6dient nabituelleme nt dans le domaine cosmetique 

47. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 45, caracterisee en ce 
quelle se presente sous forme de dispersion du type lotion ou serum, d'emulsion huile- 
dans-eau ou eau-dans-huile ; d'emulsions multiples, de microemulsions, de dispersions 
vesicula.res de type .onique et/ou non ionique ou des dispersion cire/phase aqueuse 
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47. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 46, caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme d'emulsion huile-dans-eau ou eau-dans huile comportant 
au plus 1% en poids par rapport au poids total' de la composition en tensioactif 
emulsionnant. 

5 

48. Utilisation d'une composition telle que definie selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 47 pour la fabrication de produits pour le traitement cosmetique de la 
peau, des levres et des cheveux, y compris Je cuir chevelu, en particulier pour la 
protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des cheveux et/ou pour le maquillage 

10 de la peau et/ou des levres. 
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^•^°T P ° Sjti0n t S6,0n '' Une c ' uelcon q ue des revendications 1 a 47, caracterisee en ce 
lu ll 1^ nniH ? ^ d 'T ,Si0n hui,e - da n^ ou eau-dans huNe comportant 
II? ioUn°t Sn P ° ,dS raPP ° rt 3U P ° ids total de la composition en tenStoacS 



49. Ut.lisation dune composition telle que definie selon I'une quelconaue des 

n^I 1 1 3 4 ? P ° Ur 'f. fabriCat, '° n de ? roduits P° ur le traitement SZe del 

peau, des levres et des cheveux. y compris le cuir chevelu en Darticulie no,,r Z 
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75013 



! PARIS 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATA1RE 
I (Nom et qualite du signataire) 

1 1 Septembre 2003 

Laurent M1SZPUTEN 




La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a Tinformatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPL 



